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TUYAUX FLEXIBLES A BASE DE POLYMERE THERMOPLASTIQUE ET DE 
POLYOLEFINE POUR UEXPLOITATION DES CHAMPS DE PETROLE OU DE 

GAZ 

5 

[Domaine de I'invention] 

La presente invention concerne des tuyaux flexibies a base de polymere 
thermoplastique et de polyolefine pour ['exploitation des champs de petrole ou 

10 de gaz. Dans Texploitation des gisements de petrole ou de gaz sous la mer (off 
shore) il est necessaire d'utiiiser des tuyaux flexibies pour relier les differents 
dispositifs autour de la plateforme. Ces tuyaux doivent resister au petrole 
chaud, au gaz, a I'eau et aux melanges d'au moins deux de ces produits 
pendant des durees pouvant atteindre 20 ans. Ces tuyaux sont en general 

15 constitues d'une couche interieure metallique non etanche formee par une 
bande en metal profilee enroulee en helice telle qu'un feuillard agrafe et qui 
donne la forme au tuyau, puis sur cette couche on extrude un polymere pour 
donner Tetancheite et enfin on ajoute d'autres couches de protection et de 
renfort telles que des nappes de fibres metalliques et des caoutchoucs. Pour 

20 des temperatures de service en dessous de 40°C le polymere est du HDPE 
(polyethylene haute densite), jusqu'a 90°C c'est du polyamide et au dela jusqu'a 
130°C c'est du PVDF (polyfluorure de vinylidene). Le diametre exterieur de ces 
tuyaux peut atteindre 400 a 450 mm. La presente invention concerne aussi des 
tuyaux flexibies appeles habituellement "ombilicaux" qui servent a transporter 

25 differents fluides utiles dans Texploitation des champs off shore. Ces fluides 
peuvent etre du methanol ou des fluides hydrauliques. Ces ombilicaux sont en 
general de diametre beaucoup plus faible, par exemple 20 a 100 mm, que les 
flexibies qui transported le gaz ou le petrole. lis sont constitues d'une ou 
plusieurs couches de materiaux thermoplastiques (par exemple polyamide, 

30 polyetherester ou polyurethane) et recouverts d f une couche de renfort en fibres 
metalliques ou textiles et enfin d'une ou plusieurs couches de protection, 
^utilisation du PA 1 1 dans les flexibies off shore est decrit dans : 
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OTC 5231 improved thermoplastic materials for offshore flexible pipes » F. 
Dawns, J. Jarrin, T. Lefevre, M. Pelisson IFP et Coflexip Houston 1986 

Utilisation du PA 1 1 dans les ombilicaux off shore est decrit dans : 
"A more realistic method for predicting the compatibility of thermoplastic hoses 
5 when used in subsea umbilical systems" J. D. Stables, I.R. Dodge, D. MacRaild 
OTC 7272 1993. 

Dans la suite du texte tous ces tuyaux seront designes par le terme 
"flexibles off shore". 

1 0 [I'art anterieur et le probleme technique] 

Les flexibles qu f on utilise pour transporter le gaz ou le petrole des 
gisements off shore sent en polyamide quand la temperature de service est 
environ entre 40 et 90°C. Cependant il est necessaire parfois de nettoyer ces 

15 flexibles en y faisant circuler du methanol par exemple pour enlever les 
hydrates. L'inconvenient du methanol est qu'il penetre fortement dans le 
polyamide. II y a done des pertes de methanol mats aussi il peut extraire le 
plastifiant et/ou les modifiants du polyamide ce qui conduit a une degradation 
des proprietes mecaniques et un vieillissement premature du flexible. Les 

20 ombilicaux peuvent etre en polyamide, en polyetherester ou en polyurethane et 
ils sont utilises entre autres pour injecter du methanol ou de t'ethanol dans le 
reseau de flexibles. comme pour les flexibles ci dessus le methanol penetre 
dans le polyamide, le polyetherester ou le polyurethane et conduit aux memes 
inconvenients. Les pertes de methanol ou d'ethanol peuvent aussi provoquer 

25 des incendies. Les ombilicaux sont utilises aussi pour le controle hydraulique et 
Pinjection de liquides anti-corrosion, anti-paraffine, biocides et anti-croutes. On 
a besoin d f une bonne resistance chimique de ces ombilicaux. 

L'art anterieur a deja decrit des tuyaux a base de polyamide et resistant 
aux essences alcoolisees. 

30 La demande de brevet EP 982122 A2 decrit un tuyau comprenant une 

couche de polyamide et une couche d'un melange de polyakylene naphtenate 
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et de polyisocyanate. Ce tuyau est peu permeable a un melange constitue (en 
poids) de 42,5% d'isooctane, de 42,5% de toluene et de 15% de methanol. 

Le brevet US 5858492 decrit un tuyau multicouches comprenant 
necessairement une couche de PVDF (polyfluorure de vinylidene) et une 
5 couche d'un melange de polyamide et de polyglutarimide. 

La demande de brevet EP 470606 A1 decrit dans I'exemple 5 un tuyau 
pour le transport d'essence et constitue d'une couche interieure de 800 pm en 
PA 6 modifie choc, d'une couche de 100 pm en polypropylene greffe et d'une 
couche de 100 pm en polyethylene haute densite (HOPE) chargee de noir de 
10 carbone. 

La demande de brevet EP 731307 A1 decrit des tubes en polyethylene 
recouverts a Pexterieur d'une fine couche d'un polymere barriere. Le polymere 
barriere peut etre du polyamide. L'epaisseur du polyethylene peut etre de 30 a 
60 mm pour les tubes de diametre exterieur jusqu'a 800 mm et de 2 a 6 mm 
15 pour les petits tubes de Pordre de 20 mm de diametre exterieur tandis que 
I'epaisseur du polyamide est comprise entre 50 et 1000 pm. Ces tubes sont 
utiles comme tubes enterres pour transporter de Teau potable dans des terrains 
pollues. 

La demande de brevet US 2002/0036405 A1 decrit des tubes constitues 
20 de polyethylene et de polyamide pour la distribution du gaz a basse et moyenne 
pression. lis sont constitues de polyethylene recouvert de polyamide a 
I'exterieur. Eventuellement un liant peut etre dispose entre le polyamide et le 
polyethylene. Le but de la couche de polyamide est de faciliter le raccordement 
des tubes, on utilise un manchon qui a un diametre interieur egal au diametre 
25 exterieur des tubes a raccorder et on colle avec un solvant. Mors que des tubes 
en polyethylene se raccordent difficilement par des soudures du polyethylene 
sur lui-meme ou necessitent un systeme encombrant de brides. L'avantage des 
tubes recouverts de polyamide est que les raccords a manchons colles sont de 
faible encombrement ce qui est primordial quand on renove un reseau de gaz a 
30 I'origine en acier en y introduisant les tubes en polyethylene recouverts de 
polyamide. Selon une variante le tube de polyethylene peut etre recouvert de 
polyamide a I'interieur, le manchon de raccordement est alors tel que son 
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diametre exterieur est egal au diametre interieur des tubes a raccorder. On peut 
aussi disposer a ia fois une couche de polyamide a Pinterieur et a Pexterieur du 
polyethylene. Au § 15 on precise que Pepaisseur du polyethylene varie de 0,5 a 
30 mm pour des diametres allant jusqu'a 300 mm. Au § 48 on precise que 
5 Pepaisseur du polyamide est de preference entre 250 pm et 1 mm. II est done 
bien clair que ces tubes sont essentiellement en polyethylene. On explique 
aussi au § 58 que des tubes comprenant dans Pordre 0,5 mm de polyethylene, 
0,1 mm de liant et 2,4 mm de PA 11 a Pinterieur resistent aux gaz liquefies et 
aux condensats. 

10 Aucun de ces documents n'a decrit le probleme technique de la presente 

invention ni des flexibles off shore. On a maintenant trouve qu'en disposant 
dans la structure du flexible au moins une couche de polyethylene en plus du 
polyamide, polyetherester ou du polyurethane on reduit significativement le 
passage du methanol au travers du flexible. 
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[Breve description de Pinvention] 



La presente invention concerne des tuyaux flexibles off shore dans 
lesquels les couches d'etancheite comprennent dans cet ordre : 
20 * une couche interieure formee d'au moins un polymere thermoplastique 
(A), 

• eventuellement une couche de liant de coextrusion, 

• une couche de polyolefine. 

25 Selon une autre forme de Pinvention les couches d'etancheite 

comprennent dans cet ordre : 

• une couche interieure formee d'au moins un polymere thermoplastique 
(A), 

• eventuellement une couche de liant de coextrusion, 
30 • une couche de polyolefine, 

• eventuellement une couche de liant de coextrusion, 
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• une couche exterieure formee d'au moins un polymere thermoplastique 
(B). 

Le terme "couche interieure" veut dire que cette couche est au contact 
5 du fluide transports dans le tuyau bien que physiquement dans la plupart des 
flexibles la couche reellement a I'interieur est ie flexible metallique non etanche. 

L'invention concerne aussi les flexibles comprenant ces couches 
d'etancheite. L'invention concerne aussi ('utilisation de ces flexibles pour 
transporter des fluides sur les champs d'extraction de petrole et de gaz off 
1 0 shore. 

[Description detaillee de ('invention] 

S'agissant du polymere thermoplastique (A) il peut etre choisi parmi 
15 les polyamides, les melanges de polyamide et de polyolefine a matrice 
polyamide, les copolymeres a blocs polyamide et blocs polyether, les melanges 
de polyamides et de copolymeres a blocs polyamide et blocs polyether, les 
polyetheresters et les polyurethanes. 

On entend par polyamide les produits de condensation : 
20 - d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides 

aminocaproiques, amino-7-heptano'ique, amino-11-undecano'ique et amino-12- 
dodecanoique d'un ou plusieurs lactames tels que caprolactame, 
oenantholactame et lauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
25 Thexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylylenediamine, 

le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec 
des diacides tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, 
azelaique, suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique ; 

- ou des melanges de certains de ces monomeres ce qui 
30 conduit a des copolyamides, par exemple le PA-6/12 par condensation du 

caprolactame et du lauryllactame. 
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Avantageusement le polyamide est un polyamide choisi parmi le PA 11, 
le PA 12, les polyamides aliphatiques resultant de la condensation d'une 
diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone et d'un diacide 
aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de carbone et les copolyamides 1 1/12 ayant 
5 soit plus de 90% de motifs 1 1 soit plus de 90% de motifs 12. De preference ils 

ont une masse moleculaire moyenne en nombre Mn en general superieure ou 
egale a 12000 et avantageusement comprise entre 15000 et 50000. Leur 

masse moleculaire moyenne en poids Mw est en general superieure a 24000 
et avantageusement comprise entre 30000 et 100000. Leur viscosite inherente 

10 (mesuree a 20°C pour un echantillon de 5.10-3 g par cm3 de meta-cresol) est 
en general superieure a 0,9. 

A titre d'exemple de polyamides aliphatiques resultant de la 
condensation d'une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone et 
d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de carbone on peut citer : 

15 le PA 6-12 resultant de la condensation de I'hexamethylene diamine et de 
Pacide 1,12-dodecanedioi'que, 

le PA 9-12 resultant de la condensation de la diamine en C9 et de Pacide 1,12- 
dodecanedioique, 

le PA 10-10 resultant de la condensation de la diamine en C10 et de Pacide 
20 1 ,1 0-decanedioTque, 

le PA 10-12 resultant de la condensation de la diamine en C9 et de Pacide 1 ,12- 
dodecanedioique. 

Quant aux copolyamides 11/12 ayant soit plus de 90% de motifs 11 soit 
plus de 90% de motifs 12, ils resultent de la condensation de Tacide amino 1- 
25 undecanoique avec le lauryllactame (ou I'alpha omega amino acide en C12). 

Avantageusement le polyamide contient un catalyseur organique ou 
mineral qu'on a ajoute au cours de la polycondensation. De preference c'est de 
Tacide phosphorique ou hypophosphorique. La quantite de catalyseur peut etre 
jusqu'a 3000 ppm par rapport a la quantite de polyamide et avantageusement 
30 entre 50 et 1000 ppm. 

On ne sortirait pas du cadre de Pinvention en utilisant un melange de 
polyamides. 
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Avantageusement le polyamide est le PA 1 1 ou le PA 12. 
Le polyamide peut etre plastifie. S'agissant du plastifiant il est choisi 
parmi les derives de benzene sulfonamide, tels que le n-butyl benzene 
sulfonamide (BBS A), P ethyl toluene sulfonamide ou le N-cyclohexyl toluene 
5 sulfonamide; les esters d'acides hydroxy-benzoiques, tels que le 
parahydroxybenzoate d'ethyl-2 hexyle et le parahydroxybenzoate de decy!-2 
hexyle ; les esters ou ethers du tetrahydrofurfuryl alcool, comme 
roligoethyleneoxytetrahydrofurfurylalcool ; et les esters de I'acide citrique ou de 
Pacide hydroxy-malonique, tels que Poligoethyleneoxy malonate. Un plastifiant 

10 particulierement prefere est le n-butyl benzene sulfonamide (BBSA). On ne 
sortirait pas du cadre de Pinvention en utilisant un melange de plastifiants. Le 
plastifiant peut etre introduit dans le polyamide pendant la polycondensation ou 
ulterieurement. La proportion de plastifiant peut etre de 0 a 30 % en poids pour 
respectivement 100 a 70 % de polyamide et avantageusement 5 a 20%. 

15 Quant aux melanges de polyamide et de polyolefine a matrice 

polyamide, le polyamide peut etre Pun des polyamides cites plus haut et la 
polyolefine peut etre fonctionnalisee ou non fonctionnalisee ou etre un melange 
d'au moins une fonctionnalisee et/ou d'au moins une non fonctionnalisee. Pour 
simplifier on a decrit plus loin des polyolefines fonctionnalisees (B1) et des 

20 polyolefines non fonctionnalisees (B2). 

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent 
de la copolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives 
avec des sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chame diamines avec des 
25 sequences polyoxyalkylenes a bouts de chames dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chames diamines 
obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences 
polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees aliphatiques appelees 

30 polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 
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particulier, des polyetheresteramides. Les copoiymeres de 
I'invention sont avantageusement de ce type. 
Les sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques 
proviennent par exemple de la condensation de precurseurs de polyamides en 
5 presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne. 

Les sequences polyamides a bouts de chaines diamines proviennent par 
exemple de la condensation de precurseurs de polyamides en presence d'une 
diamine limiteur de chaTne. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 
10 comprendre des motifs repartis de fagon aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, des precurseurs de 
polyamide et un diacide limiteur de chame. On obtient un polymere ayant 

15 essentieilement des blocs polyethers, des blocs polyamides de longueur tres 
variable, mais aussi les differents reactifs ayant reagi de fagon aleatoire qui 
sont repartis de fagon aleatoire (statistique) le long de la chaTne polymere. 

On peut aussi faire reagir du polyetherdiamine, , des precurseurs de 
polyamide et un diacide limiteur de chaTne. On obtient un polymere ayant 

20 essentieilement des blocs polyethers, des blocs polyamides de longueur tres 
variable, mais aussi les differents reactifs ayant reagi de fagon aleatoire qui 
sont repartis de fagon aleatoire (statistique) le long de la chaTne polymere. 

La quantite de blocs polyether dans ces copoiymeres a blocs polyamides 
et blocs polyethers est avantageusement de 10 a 70% en poids du copolymere 

25 et de preference de 35 a 60%. 

Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 
etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
polyamides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges avec 

30 des precurseurs de polyamide et un limiteur de chaTne diacide pour faire les 
polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de 
fagon statistique. 
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La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 
comprise entre 500 et 10000 et de preference entre 500 et 4000 sauf pour les 
blocs polyamides du deuxieme type. La masse Mn des sequences polyether 
est comprise entre 100 et 6 000 et de preference entre 200 et 3 000. 
5 Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils proviennent 

de la copolycondensation de sequences polyamides et polyethers preparees 
auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, une 
viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 mesuree dans le metacresol a 250° C pour 
une concentration initiale de 0,8 g/100 ml. 

10 S'agissant des polyetheresters ce sont des copoiymeres a blocs 

polyesters et blocs polyethers. lis sont constitues de blocs polyethers souples 
qui sont les restes de polyetherdiols et de segments rigides (blocs polyesters) 
qui resulteht de la reaction d ! au moins un diacide carboxylique avec au moins 
un motif diol court allongeur de chaine. Les blocs polyesters et les blocs 

15 polyethers sont relies par des liaisons esters resultant de la reaction des 
fonctions acides de I'acide avec les fonctions OH du polyetherdiol. Le diol court 
allongeur de chaine peut etre choisi dans le groupe constitue du 
neopentylgiycol, du cyclohexanedimethanol et des glycols aliphatiques de 
formule HO(CH2) n OH dans laquelle n est un entier valant de 2 a 10. 

20 Avantageusement les diacides sont des acides dicarboxyliques aromatiques 
ayant de 8 a 14 atomes de carbone. Jusqu'a 50 % en mole de I'acide 
aromatique dicarboxylique peut etre remplace par au moins un autre acide 
aromatique dicarboxylique ayant de 8 a 14 atomes de carbone, et/ou jusqu'a 
20 % en mole peut etre remplace par un acide aliphatique dicarboxylique ayant 

25 de 2 a 12 atomes de carbone. 

A titre d'exemple d'acides aromatiques dicarboxyliques on peut citer 
I'acide terephtalique, isophtalique, bibenzoique, naphtalene dicarboxylique, 
I'acide 4,4 , ~diphenylenedicarboxylique, I'acide bis(p-carboxyphenyl) methane, 
('ethylene bis p-benzoTque acide, I'acide 1-4 tetramethylene bis(p- 

30 oxybenzofque), Tacide ethylene bis (para oxybenzoique), I'acide 1,3- 
trimethylene bis (p-oxybenzoique). A titre d'exemple de glycols on peut citer 
I'ethylene glycol, le 1 ,3 trimethylene glycol, le 1 ,4-tetramethyleneglycol, le 1 ,6- 
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hexamethylene glycol, le 1,3 propylene glycol, le 1,8 octamethyleneglycol, le 
1,10-decamethylene glycol et le 1 ,4-cyclohexylene dimethanol. Les 
copolymeres a blocs polyesters et blocs polyether sont par exemple des 
copolymeres ayant des motifs polyethers derives de polyetherdiols tels que le 
5 polyethylene glycol (PEG), le polypropylene glycol (PPG) ou le 
polytetramethylene glycol (PTMG), des motifs diacide carboxylique tels que 
Pacide terephtalique et des motifs glycol (ethane diol) ou butane diol, 1-4, 
L'enchamement des polyethers et des diacides forme les segments souples 
alors que l'enchamement du glycol ou du butane diol avec les diacides forme 

10 les segments rigides du copolyetherester. De tels copolyetheresters sont decrits 
dans les brevets EP 402 883 et EP 405 227. Ces polyetheresters sont des 
elastomeres thermopiastiques. lis peuvent contenir des plastifiants. 

S'agissant des polyurethanes ils sont constitues de blocs polyethers 
souples qui sont des restes de polyetherdiols et de blocs rigides 

15 (polyurethanes) qui resultent de la reaction d'au moins un diisocyanate avec au 
moins un diol court. Le diol court allongeur de chaine peut etre choisi parmi les 
glycols cites plus haut dans la description des polyetheresters. Les blocs 
polyurethanes et les blocs polyethers sont relies par des liaisons resultant de la 
reaction des fonctions isocyanates avec les fonctions OH du polyetherdiol. 

20 On peut encore citer les polyesterurethannes par exemple ceux 

comprenant des motifs diisocyanates, des motifs derives de polyesters diols 
amorphes et des motifs derives d'un diol court allongeur de chaine. Ils peuvent 
contenir des plastifiants. 

25 On peut utiliser des melanges d'au moins 2 de ces polymeres (A). Le 

polymere thermoplastique peut contenir des additifs usuels tels que des 
antioxydants. 

S'agissant du liant eventuel on designe ainsi tout produit qui permet 
30 Tadhesion de la couche de polymere thermoplastique (A). Avantageusement le 
liant est une polyolefine fonctionnalisee portant une fonction acide carboxylique 
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ou anhydride d'acide carboxylique. Elle peut etre melangee avec une 
polyolefine non fonctionnalisee. 

Pour simplifier on a decrit ci dessous des poiyolefines fonctionnalisees (B1) et 
des poiyolefines non fonctionnalisees (B2). 
5 Une polyolefine non fonctionnalisee (B2) est classiquement un homo 

polymere ou copolymere d'alpha olefines ou de diolefines, telles que par 
exemple, ethylene, propylene, butene-1, octene-1, butadiene. A titre d'exemple, 
on peut citer : 

- les homo polymeres et copolymeres du polyethylene, en particulier LDPE, 
10 HDPE, LLDPE(Iinear low density polyethylene, ou polyethylene basse densite 

lineaire), VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres basse 

densite) et le polyethylene metallocene . 

-les homopolymeres ou copolymeres du propylene. 

- les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
15 EPR(abreviation d'ethylene-propylene^rubber) et ethylene/propylene/diene 

(EPDM). 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 
styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

20 - les copolymeres de Tethylene avec au moins un produit choisi parmi les sels 
ou les esters d'acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle 
(par exemple acrylate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 
carboxyliques satures tel que Tacetate de vinyle, la proportion de comonomere 
pouvant atteindre 40% en poids. 

25 La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut etre un polymere d'alpha 

olefines ayant des motifs reactifs (fes fonctionnalites) ; de tels motifs reactifs 
sont les fonctions acides ou anhydrides. A titre d'exemple, on peut citer les 
poiyolefines precedentes (B2) greffees ou co- ou ter polymerisees par des 
acides carboxyliques ou les sels ou esters correspondants tels que Pacide 

30 (meth)acrylique ou encore par des anhydrides d'acides carboxyliques tels que 
Panhydride maleique. Une polyolefine fonctionnalisee est par exemple un 
melange PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier dans de larges mesures, 
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par exempie entre 40/60 et 90/10, ledit melange etant co-greffe avec un 
anhydride, notamment anhydride maleique, selon un taux de greffage par 
exempie de 0,01 a 5% en poids. 

La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut etre choisie parmi les 
5 (co)polymeres suivants, greffes avec anhydride maleique, dans lesquels le taux 
de greffage est par exempie de 0,01 a 5% en poids : 

- du PE, du PP, des copolymeres de Fethylene avec propylene, butene, hexene, 
ou octene contenant par exempie de 35 a 80% en poids Methylene ; 

- les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
1 0 EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene 

(EPDM). 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 
styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

15 - des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA), contenant jusqu'a 40% 
en poids d'acetate de vinyle ; 

- des copolymeres ethylene et (meth)acrylate d^lkyle, contenant jusqu'a 40% 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle ; 

-des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA) et (meth) aery late 
20 d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de comonomeres . 

La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut aussi etre un co- ou ter polymere 

d'au moins les motifs suivants : (1) ethylene, (2) (meth)acrylate d'alkyle ou ester 

vinylique d'acide carboxylique sature et (3) anhydride tel que anhydride 

maleique ou acide (meth)acrylique. 
25 A litre d'exemple de polyolefines fonctionnalisees de ce dernier type, on peut 

citer les copolymeres suivants, ou Tethylene represente de preference au moins 

60% en poids et ou le ter monomere (la fonction) represente par exempie de 

0,1 a 10% en poids du eopolymere : 

- les copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle / acide (meth)acr/iique ou 
30 anhydride maleique; 

- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/anhydride maleique; 
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- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle ou (meth)acrylate d'alkyle / acide 
(meth)acrylique ou anhydride maleique. 

Le terme "(mettyacrylate d'alkyle" dans (B1) ou (B2) designe les 
methacrylates et les acrylates d'alkyle en C1 a C12, et peut etre choisi parmi 
5 Pacrylate de methyle, Pacrylate d'ethyle, Pacrylate de n-butyle, Pacrylate d'iso 
butyle, I'acrylate d'ethyl-2-hexyle, Pacrylate de cyclohexyle, !e methacrylate de 
methyle et le methacrylate d'ethyle. 

Les copolymeres mentionnes ci-dessus t (B1) et (B2), peuvent etre 
copolymerises de fagon statistique ou sequencee et presenter une structure 
10 lineaire ou ramifiee. 

Le poids moleculaire, Tindice MFI, la densite de ces polyolefines peuvent 
aussi varier dans un large mesure, ce que Thomme de Tart appreciera. MFI, 
abreviation de Melt Flow Index, est Tindice de fluidite a Tetat fondu.,On le 
mesure sfelon la norme ASTM 1238. 
15 Avantageusement les polyolefines (B2) non fonctionnalisees sont 

choisies parmi les homopolymeres ou copolymeres du polypropylene et tout 
homo polymere de I'ethylene ou copolymere de Tethylene et d'un comonomere 
de type alpha olefinique tel que le propylene, le butene, Thexene, Toctene ou le 
4-methyl 1-Pentene. On peut citer par exemple les PP, les PE de haute densite, 
20 PE de moyenne densite, PE basse densite lineaire, PE basse densite, PE de 
tres basse densite. Ces polyethylenes sont connus par PHomme de PArt comme 
etant produits selon un procede « radicalaire », selon une catalyse de type 
« Ziegler » ou, plus recemment, selon une catalyse dite « metallocene ». 

Avantageusement les polyolefines fonctionnalisees (B1) sont choisies 
25 parmi tout polymere comprenant des motifs alpha olefiniques et des motifs 
porteurs de fonctions reactives polaires comme fes fonctions acide carboxylique 
ou anhydride d'acide carboxylique. A titre d'exemples de tels polymeres, on 
peut citer les ter polymeres de Pethylene, d'acrylate d'alkyle et d'anhydride 
maleique comme les Lotader®de la Demanderesse ou des polyolefines greffees 
30 par de Panhydride maleique comme les Orevac®de la Demanderesse ainsi que 
des ter polymeres de Pethylene, d'acrylate d'alkyle et d'acide (meth) acrylique. 
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A tltre de premier exemple de liant on peut citer les melanges 
comprenant : 

- 5 a 30 parties d'un polymere (D) lui-meme comprenant un melange 
d'un polyethylene (D1) de densite comprise entre 0,910 et 0,940 et d'un 

5 polymere (D2) choisi parmi les elastomeres, les polyethylenes de tres basse 
densite et les polyethylenes metallocenes, le melange (D1) + (D2) etant 
cogreffe par un acide carboxylique insature, 

- 95 a 70 parties d'un polyethylene (E) de densite comprise entre 
0,910 et 0,930, 

10 - le melange de (D) et (E) etant tel que : 

■ sa densite est comprise entre 0,910 et 0,930, 

• la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise entre 
30 et 10000 ppm, 

■ le MFI (ASTM D 1238 - 190°C - 2,16 kg) est compris entre 0,1 et 
15 3 g / 10 min Le MFI designe Tindice d'ecoulement a I'etat fondu. 

La densite du liant est avantageusement comprise entre 0,915 et 0,920. 
Avantageusement (D1) et (E) sont des LLDPE , de preference ils ont le meme 
comonomere. Ce comonomere peut etre choisi parmi est le 1-hexene, le 1- 
octene et le 1-butene. L'acide carboxylique insature peut etre remplace par un 
20 anhydride d'acide carboxylique insature. 

A titre de deuxieme exemple de liant on peut citer les melanges 
comprenant: 

- 5 a 30 parties 6 l un polymere (F) lui-meme comprenant un melange 
d'un polyethylene (F1) de densite comprise entre 0,935 et 0,980 et d'un 

25 polymere (F2) choisi parmi les elastomeres, les polyethylenes de tres basse 
densite et les copolymeres de ('ethylene, le melange (F1) 4- (F2) etant cogreffe 
par un acide carboxylique insature, 

- 95 a 70 parties d'un polyethylene (G) de densite comprise entre 
0,930 et 0,950, 

30 - le melange de (F) et (G) etant tel que : 

• sa densite est comprise entre 0,930 et 0,950 et avantageusement 
entre 0,930 et 0,940, 
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■ la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise entre 
30 et 10000 ppm, 

• le MFI (indice d'ecoulement a I'etat fondu) mesure selon ASTM D 
1238 a 190°C - 21,6 kg est compris entre 5 et 100. 

5 L'acide carboxylique insature peut etre remplace par un anhydride 

d'acide carboxylique insature. 

A titre de troisieme exemple de liant on peut citer les melanges 
constitues d'un polyethylene de type HOPE, LLDPE, VLDPE ou LDPE, 5 a 35 
% d'un polyethylene metallocene greffe (par un acide carboxylique insature ou 
10 un anhydride d'acide carboxylique insature) et 0 a 35 % d ! un elastomere, le 
total etant 100%. 

A titre de quatrieme exemple de liant on peut citer les melanges 
comprenant : 

5 a 35 parties d'un polymere (S) lui-meme constitue d'un melange de 
15 80 a 20 parties d'un polyethylene metallocene (S1) de densite comprise entre 
0,865 et 0,915 et de 20 a 80 parties d'un polyethylene LLDPE (S2) non 
metallocene, le melange (S1) + (S2) etant cogreffe par un acide carboxylique 
insature, 

95 a 65 parties d'un polyethylene (T) choisi parmi les 
20 polyethylenes homo ou copolyrneres et les elastomeres, 
- le melange de (S) et (T) etant tel que : 

- la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise entre 
30 et 100000 ppm, 

• le MFI (ASTM D 1238 - 190°G - 2,16 kg) est compris entre 0,1 et 
25 10 g / 10 min. Le MFI designe I'indice d'ecoulement a Tetat fondu et s'exprime 

en grammes par 10 minutes. 

L'acide carboxylique insature peut etre remplace par un anhydride 
d'acide carboxylique insature. 

30 S'agissant de la couche de polyolefine elle peut etre choisie parmi les 

polyolefines non fonctionnalisees (B2) definies plus haut. Avantageusement on 
utilise le polyethylene de haute densite. Le polyethylene haute densite (HOPE) 
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est decrit dans le KIRK-OTHMER, 4* me edition, Vol 17, pages 704 et 724-725. II 
s'agit selon ASTM D 1248-84 d'un polymere de I'ethylene ayant une densite au 
moins egale a 0,940. L'appellation HDPE concerne a la fois les homopolymeres 
de ('ethylene et ses copolymeres avec de faibles proportions d'a-olefine. La 
5 densite est avantageusement comprise entre 0,940 et 0,965. Dans la presente 
invention le MFI du HDPE est avantageusement compris entre 0,1 et 50. A titre 
d'exemple on peut citer le Lacqtene® 2001 TN 46. 

On ne sortirait pas du cadre de invention si !a polyolefine est un 
melange de deux au moins des polyolefines B2 comprenant eventuellement 
10 une polyolefine fonctionnalisee B1. La polyolefine peut etre par exemple un 
polypropylene melange avec un copolymere EPR ou EPDM ; ce dernier 
pouvant eventuellement etre plastifie ou reticule en cours de melangeage. 

Selon une autre forme de Pinvention les couches d'etancheite 
1 5 comprennent dans cet ordre : 

une couche interieure formee d'au moins un polymere thermoplastique (A), 
eventuellement une couche de liant de coextrusion, 
une couche de polyolefine, 

eventuellement une couche de liant de coextrusion, 
20 une couche exterieure formee d'au moins un polymere thermoplastique (B). 

Le liant eventuel dispose entre la couche de polyolefine et la couche de 

polymere thermoplastique (B) peut etre choisi dans la meme famille que celui 

eventuellement dispose entre la couche de polyolefine et la couche de 

polymere thermoplastique (A). 
25 Le polymere thermoplastique (B) peut etre choisi dans la meme famille 

que (A), il peut etre identique ou different. 

Les polymeres des differentes couches peuvent contenir des additifs 

habituels tels que des antioxydants, des stabilisants. 

30 L'epaisseur totale de ces couches d'etancheite c'est a dire Pepaisseur de 

Pensemble de la couche de polymere thermoplastique (A) du liant eventuel et 
de la couche de polyolefine ou de I'ensemble de la couche de polymere 
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thermoplastique (A) du liant eventuel, de la couche de polyolefine, du liant 
eventuel et de la couche de polymere thermoplastique (B) peut etre comprise 
entre 0,8 et 30 mm . 

Ces flexibles peuvent etre fabriques par coextrusion. Puis ensuite on 
5 vient disposer a I'exterieur les couches de renfort et de protection. Si ces 
flexibles contiennent une couche interieure en feuillard metallique enroule alors 
on utilise un dispositif dit "en tete d'equerre" pour extruder les couches 
d'etancheite sur ce feuillard enroule. 

1 0 [Exemples] 

On a utilise les produits suivants: 
Rilsan® BESNO P40 TLO: designe un polyamide 1 1 plastifie de MVFI (Melt 
Volume Flow Index ou indice de fluidite en volume a I'etat fondu) 3 cm3/10 min 
15 (a 235°C sous 1 0 kg) vendu par ATOFINA. 

Orevac®18334 : designe un liant de coextrusion qui est un melange cogreffe 
de polyethylenes de MFI 1 g/ 10 min (190°C sous 2,16 kg) vendu par 
ATOFINA. 

Lacqtene®2001 TN 46 : designe un polyethylene haute densite de densite 
20 0,945 et MVFI 0,6 (190°C sous 5 kg) vendu par ATOFINA. 

On a fabrique par coextrusion a Taide d*une tete de coextrusion 
multicouches les tubes de structures suivantes qui represented les couches 
d'etancheite de flexibles off shore. 

25 

Exemple I 

Tube monocouche en Rilsan® Besno .P40 TLO, avant extrusion les granules de 
PA 1 1 ont ete traites pour en extraire les oligomeres. 

30 Exemple II 

tricouche : Rilsan® Besno P40 TLO 800 pm / Orevac® 18334 50 pm / 
Lacqtene® 2001 TN46 150 pm 
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Exemple 111 

Tricouche : Rilsan® Besno P40 TLO 650 um I Orevac® 18334 50 um / 
Lacqtene® 2001 TN46 300 um 

5 

Exemple IV 

5 couches : Rilsan® Besno P40 TLO / Orevac® 18334 / Lacqtene® 2001 TN46 
/ Orevac® 1 8334 / Rilsan® Besno P40 TLO 
d'epaisseurs : 300 urn / 50 urn / 300 urn / 50 urn / 300 um 

10 

Exemple V 

5 couches : Rilsan® Besno P40 TLO / Orevac® 18334 / Lacqtene® 2001 TN46 
/ Orevac® 1 8334 / Rilsan® Besno P40 TLO 
d'epaisseurs : 375 um / 50 um / 150 um / 50 um / 375 urn 

15 

Les tubes ont ete remplis de methanol et conserves a 60°C dans une etuve 
ventilee, par la mesure du poids on a determine la perte en methanol. On a 
aussi mesure la resistance a la traction et la pression d'eclatement pour 
determiner la resistance des tubes. La force de pelage a aussi ete mesuree 
20 pour montrer la resistance du liant au vieillissement. 



Permeabilite au methanol aprfes 50 jours a 60°C: 



Exemple 


I 


II 


III 


IV 


V 


Permeabilite 
g / m 2 . 24h 


268 


19 


23 


26 


26 



25 Les tests de traction ont ete effectues sur un appareil Instron® 4302 a 23°C 
avec une vitesse de traction de 50 mm/min. La longueur de tube entre les 
machoires est 100 mm. 

Resultats sur tubes non vieillis: 
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Exemple 


I 


II 


111 


IV 


V 


contrainte au 

seuil 
d'ecoulement 

(MPa) 


38,8 


35,4 


33,3 


34,2 


32,2 


Elongation a la 
rupture (%) 


275 


348 


246 


246 


239 



Conditions du test d'eclatement : selon la norme DIN 73378 a 23°C, les 
tubes de 23 cm de long sont remplis d'huile et mis dans I'air. 

5 

Resultats des tests d'eclatement (tubes non vieillis) : 



Exemple 


I 


II 


III 


IV 


V 


pression (bar) 


61,9 


55,8 


58,4 


57,8 


58,1 


contrainte 
(MPa) 


21,5 


19,4 


20,3 


20,1 


20,2 



Tests de vieiilissement : les tubes des exemples I, II et IV ont ete testes, 
10 I'allongement a la rupture concerne la rupture de couche interieure qui se 
romptla premiere . Dans les tubes multicouches d'autres couches peuvent 
presenter un plus grand allongement a la rupture ce qui est le cas des tubes de 
la presente invention. 

15 Allongement a la rupture : 



vieiilissement (h) 


Exemple I 


Exemple II 


Exemple IV 


0 


275 


348 


246 


408 


169 


186 . 


152 


552 


172 


164 


144 


1008 


163 


177 


127 


1512 


168 


156 


122 


2256 


160 


148 


125 
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Eclatement des tubes exprime par la contrainte (MPa) : 



vieillissement (h) 


Exemple I 


Exemple II 


Exemple IV 


o 


21,5 


19,4 


20,1 


408 


21,2 


20,7 


19,5 


552 


21,3 


20,7 


19,5 


1008 


22,6 


22,2 


20,8 


1512 


23,4 


22,9 


21 ,2 


2256 


25,2 


24,1 


22,0 
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Tests de pelage : lis ont ete faits sur des bandes de 10 mm de long a 23°C a 
une Vitesse de 200 mm/min. 

Resultats sur des tubes non vieillis : 





force de pelage 


Exemple II j 


couche exterieure / liant : 23 N/cm 
llant / couche interieure : pas d'initiation, 
excellente adhesion 


Exemple 111 


pas d'initiation, excellente adhesion 


Exemple IV 


pas d'initiation, excellente adhesion 


Exemple V 


couche exterieure / liant : 28 N/cm 
liant / couche interieure : 37 N/cm 
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Resultats sur le tube de I'exemple IV : 



vieillissement (h) 


force de pelage 


1008 


couche exterieure / liant : 8,1 N/cm 
liant /couche interieure : 11,0 N/cm 


1512 


couche exterieure / liant : 8,7 N/cm 
liant / couche interieure : 1 1 ,7 N/cm 


2256 


couche exterieure / liant : 6,2 N/cm 
liant / couche interieure : 1 1 ,2 N/cm 
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REVENDICATIONS 

1 Tuyaux flexibles off shore dans lesquels les couches d'etancheite 
comprennent dans cet ordre : 
5 • une couche interieure formee d'au moins un polymere thermoplastique 

(A) , 

» eventueilement une couche de liant de coextrusion, 

• une couche de polyolefine. 

10 2 Tuyaux selon la revendication 1 comprenant en plus du cote de la 

couche de polyolefine dans cet ordre : 

• eventueilement une couche de liant de coextrusion, 

• une couche exterieure formee d'au moins un polymere thermoplastique 

(B) . 

15 

3 Tuyaux selon la revendication 1 ou 2 dans lesquels les polymeres 
(A) et (B) sont choisis parmi les polyamides, les melanges de polyamide et de 
polyolefine a matrice polyamide, les copolymeres a blocs polyamide et blocs 
polyether, les melanges de polyamides et de copolymeres a blocs polyamide et 

20 blocs polyether, les polyetheresters et les polyurethanes. 

4 Tuyaux selon la revendication 3 dans lesquels les polyamides 
sont choisis parmi le PA 1 1, le PA 12, les polyamides aliphatiques resultant de 
la condensation d'une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone 

25 et d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de carbone et les 
copolyamides 11/12 ayant soit plus de 90% de motifs 11 soit plus de 90% de 
motifs 12. 
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5 Tuyaux selon la revendication 4 dans lesquels le polyamide est le 
PA 11 ou le PA 12 et contient un plastifiant. 
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6 Tuyaux selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lesquels le liant est une polyolefine fonctionnalisee portant une fonction 
acide carboxylique ou anhydride d'acide carboxylique eventuellement 
melangee avec une polyolefine non fonctionnalisee. 

7 Tuyaux selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lesquels la polyolefine de la couche de polyolefine est du polyethylene 
haute densite. 
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8 Utilisation des flexibles selon Tune quelconque des revendications 
precedentes pour transporter des fluides sur les champs d'extraction de petrole 
et de gaz off shore. 



regue le 11/07/02 




IN»1ITUT 

LA PROPOICIt 
INOVt rsje LL E 



BREVET DINVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuede - Uvre VI 



N° 11235*02 



DEPARTEMEWT DES BREVETS 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone ; 01 53 04 53 04 Telecopie ; 01 42 93 59 30 



DESIGNATION D'INVENTEUR{S) Page N° J. . / JL . 

(Si le demandeur rVest pas I'inventeur ou Tunrque inventeur) 



Cet imprint est a remplir lisiblement a I'encre noire 



OS U3 W/2608S9 



Vos references pour ce dossier 

(Jacullaiif) 


HN/fo - AM 1 867 


N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 





TJTRE DE L'INVENTJON (200 caractfcres ou espaces maximum) 

TUYAUX FLEXIBLES A BASE DE POLYMERE THERMOPLASTIQUE ET DE POLYOLEFINE POUR SEXPLOITATION 
DES CHAMPS DE PETROLE OU DE GA2 



LE(S) DEIVfANDEUR(S) : 

ATOFINA 

4/8, corns Michelet 

92800 PVTEAVX 



DESIGNE(NT) EN TANT QUiNVENTEUft(S) : (Indiquez en haut a droite "Page N° S'il y a plus de trois inventeurs, 
utilisez un formuiaire identique et numerotez chaque page en indiquant ie nombre total de pages). 



Nom 


WERTH 


Prenoms 


Michael 


Adresse 


Rue 


7, allee Paul Gauguin 




Code postal et ville 


27300 BERN AY 


Societe d'appartenance (facullatif) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


1 


Societe d'appartenance (Jacullaiif) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 






Code postal et vilie 




Societe d'appartenance (facuitatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEf¥lAND£UR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et quality du signataire) 

Parish-Defense, le 24 juin 2002 
Henry NEEL 
Mandataire L.422.5 
PP.351 


u 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formuiaire. 
Eiie garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres deflNPI. 



